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(54) Rhenium enthaltende Schutzschicht zum Schutz eines Bauteils gegen Korrosion und 
Oxidation bei hohen Temperaturen 



(57) Bekannte Schutzschichten mlt hohem Al-und/ 
oder Cr-Gehalt und zusatzlich verstarkt durch Re bilden 
Sprodphasen aus, die unter dem EinfluB von Kohlen- 
stoff wan rend des Einsatzes zusatzlich versproden. 

Die erfindungsgemasse Schutzschicht hat die Zu- 
sammensetzung 0.5 bis 2% Rhenium, 15 bis 21% 
Chrom, 9 bis 11.5% Aluminium, 0,05 bis 0,7% Yttrium 



und/oder zumindest ein aquivalentes Metall aus der 
Gruppe umfassend Scandium und die Elemente der 
Seltenen Erden, 0 bis 1% Ruthenium, Rest Kobalt und/ 
oder Nickel sowie herstellungsbedingte Verunreinigun- 
gen, und zeigt kaum eine Versprodung durch Cr/Re 
Ausscheidungen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Rhenium enthalten- 
de Schutzschicht zum Schutz eines Bauteils gegen Kor- 
rosion und Oxidation bei hohen Temperaturen, wobei 
das Bauteil, insbesondere ein Bauteil einer Gasturbine, 
bei einer hohen Temperatur mit einem Rauchgas Oder 
dergleichen zu beaufschlagen ist. 
[0002] Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf 
eine Schutzschicht fur ein Bauteil, das aus einer Super- 
legierung auf Nickel- oder Kobaltbasis besteht. 
[0003] Schutzschichten fur metallische Bauteile, die 
deren Korrosionsbestandigkeit und/oder Oxidationsbe- 
standigkeit erhohen sollen, sind im Stand derTechnik 
in groBer Zahl bekannt. Die meisten dieser Schutz- 
schichten sind unter dem Sammelnamen MCrAlY be- 
kannt. wobei M fur mindestens eines der Elemente aus 
der Gruppe umfassend Eisen, Kobalt und Nickel steht 
und weitere wesentliche Bestandteile Chrom, Alumini- 
um und Yttrium, wobei letzteres auch ganz oderteilwei- 
se durch ein diesem aquivalentes Element aus der 
Gruppe umfassend Scandium und die Elemente der sel- 
tenen Erden ersetzt sein kann, sind. 
[0004] Typische Beschichtungen dieser Art sind aus 
den US-Patenten 4,005,989 und 4,034,142 bekannt. 
Aus dem letztgenannten Patent ist auBerdem bekannt, 
daB ein zusatzlicher Anteil an Silizium die Eigenschaf- 
ten von Schutzschichten des oben genannten Typs wei- 
ter verbessern kann. 

[0005] Aus der EP-A 0 194 392 sind weiterhin zahl- 
reiche spezielle Zusammensetzungen fur Schutz- 
schichten des obigen Typs mit Beimischungen weiterer 
Elemente fur verschiedene Anwendungszwecke be- 
kannt. Dabei ist auch das Element Rhenium mit Beimi- 
schungen bis 10 % Gewichtsanteil neben vielen ande- 
ren wahlweisebeifugbaren Elementen erwahnt. Wegen 
wenig spezifizierter weiter Bereichefurmogliche Beimi- 
schungen ist jedoch keine der angegebenen Schutz- 
schichten fur besondere Bedingungen qualifiziert, wie 
sie beispielsweise an Laufschaufeln und Leitschaufeln 
von Gasturbinen mit hohen Eintrittstemperaturen, die 
uber langere Zeitraume betrieben werden mussen, auf- 
treten. 

[0006] Schutzschichten, die Rhenium enthalten, sind 
auch aus dem US-Patent 5,154,885, der EP-A 0 412 
397, der DE 694 01 260 T2 und der WO 91/02108 A1 
bekannt Die aus diesen Dokumenten insgesamt ent- 
nehmbare Offenbarung ist vorliegender Offenbarung in 
vollem Umfang zuzurechnen. 

[0007] Ausfuhrungen zum Aufbringen einer Schutz- 
schicht auf ein thermisch hoch zu belastendes Bauteil 
einer Gasturbine sind der EP 0 253 754 91 zu entneh- 
men. 

[0008] Die Bemuhung um die Steigerung der Ein- 
trittstemperaturen sowohl bei stationaren Gasturbinen 
a!s auch bei Flugtriebwerken hat auf dem Fachgebiet 
der Gasturbinen eine groBe Bedeutung, da die Ein- 
trittstemperaturen wichtige BestimmungsgroBen fur die 



mit Gasturbinen erzielbaren thermodynamischen Wir- 
kungsgrade sind. Durch den Einsatz speziell entwickel- 
ter Legierungen als Grundwerkstoffe fur thermisch hoch 
zu belastende Bauteile wie Leit- und Laufschaufeln, ins- 

5 besondere durch den Einsatz einkristallinerSuperlegie- 
rungen, sind Eintrittstemperaturen von deutlich uber 
1000° C moglich. Inzwischen erlaubt der Stand der 
Technik Eintrittstemperaturen von 950° C und mehrbei 
stationaren Gasturbinen sowie 1100° C und mehr in 

10 Gasturbinen von Flugtriebwerken. 

[0009] Beispiele zum Aufbau einer Turbinenschaufel 
mit einem einkristallinen Substrat, die seinerseits kom- 
plex aufgebaut sein kann, gehen hervor aus der WO 
91/01433 Al. 

is [0010] Wahrend die physikalische Belastbarkeit der 
inzwischen entwickelten Grundwerkstoffe fur die hoch 
belasteten Bauteile im Hinblick auf mogliche weitere 
Steigerungen der Eintrittstemperaturen weitgehend un- 
problematisch ist, muB zur Erzielung einer hinreichen- 

20 den Bestandigkeit gegen Oxidation und Korrosion auf 
Schutzschichten zuruckgegriffen werden. Neben der 
hinreichenden chemischen Bestandigkeit einer Schutz- 
schicht unter den Angriffen, die von Rauchgasen bei 
Temperaturen in der GroBenordnung von 1000° C zu 

25 erwarten sind : muB eine Schutzschicht auch genugend 
gute mechanische Eigenschaften, nlcht zuletzt im Hin- 
blick auf die mechanische Wechselwirkung zwischen 
der Schutzschicht und dem Grundwerkstoff, haben. Ins- 
besondere muB die Schutzschicht hinreichend duktil 

30 sein, um eventuellen Verformungen des Grundwerk- 
stoffes folgen zu konnen und nicht zu reiBen, da auf die- 
seWeise An griffspunkte fur Oxidation und Korrosion ge- 
schaffen wurden. Hierbei kommt typischerweise das 
Problem auf, daB eine Erhohung der Anteile von Ele- 

35 menten wie Aluminium und Chrom, die die Bestandig- 
keit einer Schutzschicht gegen Oxidation und Korrosion 
verbessern konnen, zu einer Verschlechterung der Duk- 
tilitat der Schutzschicht fuhrt, so daB mit einem mecha- 
nischen Versagen, insbesondere der Bildung von Ris- 

^0 sen s bei einer in einer Gasturbine ublicherweise auftre- 
tenden mechanischen Belastung zu rechnen ist. Bei- 
spiele fur die Verringerung der Duktilitat der Schutz- 
schicht durch die Elemente Chrom und Aluminium sind 
im Stand derTechnik bekannt 

45 [001 1] Aus der WO 01/09403 A1 ist eine Superlegie- 
rung fur ein Substrat bekannt, die ebenfalls Rhenium 
enthalt. Eswirddortbeschrieben, dassdievon Rhenium 
gebildeten intermetallischen Phasen die Langzeitstabi- 
litat der Superlegierung reduziert. Dies kann durch Zu- 

50 gabe von Ruthenium verringert werden. 

[001 2] Dementsprechend liegt der Erfindung die Auf- 
gabe zugrunde, eine Schutzschicht anzugeben, die ei- 
ne gute Hochtemperaturbestandigkeit in Korrosion und 
Oxidation aufweist, eine gute Langzeitstabilitat aufweist 

55 und die auBerdem einer mechanischen Beanspru- 
chung, die insbesondere in einer Gasturbine bei einer 
hohen Temperatur zu erwarten ist, besonders gut ange- 
paBt ist. 
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[0013] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, 
dass die Schutzschicht in derSchicht und in dem Uber- 
gangsbereich zwischen Schutzschicht und Grundwerk- 
stoff sprode Chrom-Rhenium-Ausscheidungen zeigt. 
Diese mit der Zeit und Ternperatur im Einsatz sich ver- 
starkt ausbildenden Sprodphasen fuhren im Betrieb zu 
stark ausgepragten Langsrissen in derSchicht als auch 
im Interface Schicht-Grundwerkstoff mit anschlieBen- 
der Ablosung der Schicht. Durch die Wechselwirkung 
mit Kohlenstoff, der aus dem Grundwerkstoff in die 
Schicht hineindiffundieren kann oder wahrend einer 
Warmebehandlung im Ofen durch die Oberflache in die 
Schicht hineindiffundiert, erhoht sich zusatzlich die 
Sprodigkeit der Cr-Re-Ausscheidungen, Durch eine 
Oxidation der Chrom-Rhenium-Phasen wird die Trieb- 
kraft zur RiGbildung noch verstarkt. 
[0014] Zur Losung dieser Aufgabe wird eine Schutz- 
schicht zum Schutz eines Bauteils gegen Korrosion und 
Oxidation bei einer hohen Ternperatur angegeben, wel- 
che im wesentlichen aus folgenden Elementen zusam- 
mengesetzt ist (Angabe der Anteile in 
Gewichtsprozent) : 

0.5 bis 2 % Rhenium 
15 bis 21 % Chrom 
9 bis 11.5% Aluminium 

0,05 bis 0,7% Yttrium und/oder zumindest ein aqui- 
valentes Metall aus der Gruppe umfassend Scan- 
dium und die Elemente der Seltenen Erden, 

Rest Kobalt und/oder Nickel sowie herstellungsbeding- 
te Verunreinigungen. 

Dabei wird die vorteilhafte Wirkung des Elementes Rhe- 
nium ausgenutzt unter Verhinderung der Sprodphasen- 
bildung. 

[0015] Festzustellen ist, dass die Anteile der einzel- 
nen Elemente besonders abgestimmt sind im Hinblick 
auf ihre Wirkungen, die von dem Element Rhenium aus- 
gehen. Wenn die Anteile so bemessen sind, dass sich 
keine Chrom-Rhenium-Ausscheidungen bilden, entste- 
hen vorteilhafterweise keine Sprodphasen wahrend des 
Einsatzes des Schutzschicht, so dass das Laufzeitver- 
halten verbessert und verlangert ist. Dies geschieht 
nicht nur durch eine Absenkung des Chromgehalts, 
sondern unter Berucksichtigung des Einflusses von Alu- 
minium auf die Phasenbildung auch in der Reduzierung 
des Gehalts an Aluminium. 

[0016] Die Schutzschicht weist bei guter Korrosions- 
bestandigkeit eine besonders gute Bestandigkeit gegen 
Oxidation auf und zeichnet sich auch durch besonders 
gute Duktilitatseigenschaften aus, so dass sie beson- 
ders qualif iziert ist fur die Anwendung in einer Gastur- 
bine bei einer weiteren Steigerung der Eintrittstempera- 
tur. Wahrend des Betriebs kommt es kaum zu einer Ver- 
sprodung, da die Schicht kaum Chrom-Rhenium-Aus- 
scheidungen aufweist, die im Laufe des Einsatzes ver- 
sproden. Die Superlegierung weist keine oder maximal 
6vol% Chrom-Rhenium-Ausscheidungen auf. 



[0017] Gunstig ist es dabei den Anteil von Rhenium 
auf etwa 1,5%, den Chromgehalt auf etwa 17%. den 
Aluminiumgehalt auf etwa 10% und den Yttrium-Gen alt 
auf etwa 0.3% festzulegen. Gewisse Schwankungen er- 
5 geben sich aufgrund grossindustrieller Herstellung. 
[0018] Die Erfindung betrifft auch ein Bauteil, insbe- 
sondere ein Bauteil einer Gasturbine, das zum Schutz 
gegen Korrosion und Oxidation bei hohen Temperatu- 
ren einer Schutzschicht der vorbeschriebenen Art aut- 
re weist. 

[001 9] Die beschriebene Schutzschicht wirkt auch als 
Haftvermittlerschicht zu einer Superlegierung. 
Auf diese Schicht konnen weitere Schichten, insbeson- 
dere keramische Warmedammschichten aufgebracht 
15 werden. 

[0020] Bei diesem Bauteil ist die Schutzschicht vor- 
teilhafterweise aufgetragen auf ein Substrat aus einer 
Superlegierung auf Nickel- oder Kobaltbasis. Als Sub- 
strat kommt insbesondere folgende Zusammensetzung 
20 in Frage (Angaben in Gewichtsprozent) : 



wahlweise geringe Anteile von Tantal, Niob, Bor und/ 
oderZirkon, Rest Nickel 

[0021] Solche Werkstoffe sind als Schmiedelegierun- 
gen unter den Bezeichnungen Udimet 520 und Udimet 
720 bekannt. 

[0022] Afternativ kommt fur das Substrat des Bauteils 
folgende Zusammensetzung in Frage (Angaben in Ge- 
wichtsprozent): 

0,1 bis 0 S 15% Kohlenstoff 
18 bis 22% Chrom 
18 bis 19% Kobalt 
Obis 2% Wolfram 
0 bis 4 % Molybdan 
0 bis 1 ,5 % Tontal 

0 bis 1 % Niob 

1 bis 3 % Aluminium 

2 bis 4 % Titan 

0 bis 0,75 % Hafnium 

wahlweise geringe Anteile von Bor und/oder Zirkon, 
Rest Nickel. 

[0023] Zusammensetzungen dieser Art sind als 
GuGlegierungen unter den Bezeichnungen GTD222, 
IN939, IN6203 und Udimet 500 bekannt. 
[0024] Eine weitere Alternative fur das Substrat des 
Bauteils ist folgende Zusammensetzung (Angaben in 
Gewichtsprozent) : 



0,03 bis 0,05% Kohlenstoff 
18 bis 19% Chrom 
12 bis 15% Kobalt 
25 3 bis 6% Molybdan 

1 bis 1 ,5% Wolfram 

2 bis 2,5% Aluminium 

3 bis 5% Titan 

30 
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0,07 bis 0,1% Kohlenstoff 
12 bis 16% Chrom 
8 bis 10%Kobalt 
1 ,5 bis 2% Molybdan 

2,5 bis 4% Wolfram 5 

1 ,5 bis 5% Tantal 

Obis 1%Niob 

3 bis 4% Aluminium 

3,5 bis 5% Titan 

Obis 0,1% Zirkon 10 
0 bis 1% Hafnium 



0.5 bis 2 % Rhenium 
15 bis 21 % Chrom 
9 bis 11 .5% Aluminium 

0,05 bis 0,7% Yttrium und/oder zumindest ein 
aquivalentes Metall aus derGruppe umfassend 
Scandium und die Elemente der Seltenen Er- 
den, 

0 bis 1 % Ruthenium 

Rest Kobalt und/oder Nickel sowie herstellungsbe- 
dingte Verunreinigungen. 



wahlweise ein geringer Anteil von Bor Rest Nickel 
[0025] Zusammensetzungen dieser Art sind als 
GuBlegierungen PWA1483SX, IN738LC, GTD111, 
IN792CC und IN792DS bekannt; als besonders bevor- 
zugt wird der Werkstoff IN738LC angesehen. 
[0026] Als weitere Alternative fur das Substrat des 
Bauteils wird folgende Zusammensetzung angesehen 
(Angaben in Gewichtsprozent): 

etwa 0,25 % Kohlenstoff 
24 bis 30 % Chrom 
10 bis 11 % Nickel 
7 bis 8 % Wolfram 
0 bis 4 % Tantal 
0 bis 0,3 % Aluminium 
0 bis 0,3 % Titan 
0 bis 0,6 % Zirkon 

wahlweise ein geringer Anteil von Bor 
Rest Kobalt. 

[0027] Solche Zusammensetzungen sind bekannt als 
GuBlegierungen unter den Bezeichnungen FSX414, 
X45, ECY768 und MAR-M-509. 

[0028] Die Dicke der Schutzschicht auf dem Bauteil 
wird vorzugsweise auf einen Wert zwischen etwa 1 00 
nm und 300 \irr\ bemessen. 

[0029] Die Schutzschicht eignet sich besonders zum 
Schutz eines Bauteils gegen Korrosion und Oxidation, 
wan rend das Bauteil bei einer Materialtemperatur urn 
etwa 950° C, bei Flugturbinen auch urn etwa 1100° C, 
mit einem Rauchgas beaufschlagt wird. 
[0030] Die Schutzschicht gemaB der Erfindung ist da- 
mit besonders qualifiziert zum Schutz eines Bauteils ei- 
ner Gasturbine, insbesondere einer Leitschaufel, Lauf- 
schaufel oder anderen Komponente, die mit heiGem 
Gas vor oder in derTurbine der Gasturbine beaufschlagt 
wird. 



2. Schutzschicht nach Anspruch 1 , 
enthaltend 

15 

1 ,5 % Rhenium 
17% Chrom 
10 % Aluminium 

0,3% Yttrium und/oder ein aquivalentes Metall 
20 aus der Gruppe umfassend Scandium und die 

Elemente der Seltenen Erden, 

wobei die aufgefiihrten Gehalte in einer bei industri- 
eller Fertigung ublichen Weise schwanken konnen. 

25 

3. Schutzschicht nach Anspruch 1, 

die so wenig Chrom-Rhenium-Ausscheidungen 
enthalt, dass es nicht zu einer nennenswerten Ver- 
sprodung der Schutzschicht kommt. 
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Korrosion und Oxidation bei ho hen Temperaturen, 55 
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(Angaben in Gewichtsprozent): 
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EP 01 12 5260 



In dlesem Anhang sind die Mftglleder der Patentfamlllon der Im obengenannten europaischen Roche rc h© nbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben uber die FarnitlenmHglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europalsdhen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erlolgen ohne Gewahr. 

27-02-2002 



Im Recherchenbericht 
angefOhrtes Palerrtdokument 



Datum der 
Veroffenltlchung 



Mitglied(er) der 
Patentfamllle 



Datum der 
Verdffentllchung 



EP 0412397 



13-02-1991 



DE 
DE 
EP 
JP 
US 
US 

us 



3926479 Al 
59010817 Dl 
0412397 Al 
3120327 
5154885 
5273712 
5268238 



A 
A 
A 
A 



WO 0172455 



04-10-2001 US 
WO 



6346134 Bl 
0172455 Al 



WO 9955527 



04-11-1999 WO 
DE 
EP 



9955527 A2 
59900691 01 
1082216 A2 



14-02-1991 
30-04-1998 
13-02-1991 
22-05-1991 
13-10-1992 
28-12-1993 
07-12-1993 

12-02-2002 
04-10-2001 



04-11-1999 
21-02-2002 
14-03-2001 



Fur nahere Elnzelheiten 2u diesem Anhang : slehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr. 12/82 
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